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Fluor w wodach podziemnych i powierzchniowych
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A b s t r a c t. The paper presents the examination of fluorine concentration in groundwater and surface water in the
Skawina region, including the determination of the influence of a former aluminum smelter plant on the concentra-
tion. Although the Skawina aluminum smelter emitted the largest amounts of fluorine-containing dust and gases in
1954–1981, the persistent low concentration of fluorine in groundwater was found during the present examina-
tions. The results from 2011 are similar to those conducted in the 1970s and 1980s. In a water reservoir located
below the closed landfill, high fluorine concentrations were recorded (103.69 mg dm3), which means that fluorine
has been eluted out of the landfill.
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Fluor jest pierwiastkiem powszechnie wystêpuj¹cym
na Ziemi, lecz jego stê¿enie jest na ogó³ niewielkie (Ma-
ciaszczyk & Dobrzyñski, 2002). Rozwój przemys³u, a w szcze-
gólnoœci hutnictwa aluminium i przemys³u chemicznego,
spowodowa³ wzrost iloœci zwi¹zków fluoru dostarczanych
do œrodowiska, co lokalnie powoduje wzrost stê¿enia fluoru
w wodzie (Che³micki, 2001). Praca ta ma na celu okreœlenie
wp³ywu jaki wywar³a dawna Huta Aluminium (1954–1981)
oraz powsta³e po jej zamkniêciu Zak³ady Metalurgiczne
„Skawina” (1981–2001) na stê¿enie fluoru w wodach po-
wierzchniowych i podziemnych.
Cel ten starano siê osi¹gn¹æ, porównuj¹c wyniki badañ
przeprowadzonych w 2011 r. z wynikami badañ prowa-
dzonych wczeœniej m.in. przez Pietrasa i in. (1985a, b)
i Rajpolta (2010).
OBSZAR BADAÑ
Obszar badañ obejmuje tereny znajduj¹ce siê w otocze-
niu dawnej Huty Aluminium „Skawina” (Skawina, za-
chodnie obrze¿a Krakowa oraz okoliczne miejscowoœci).
Granicê pó³nocno-zachodni¹ stanowi koryto Wis³y (ryc. 1).
Wyznaczony obszar nawi¹zuje do wczeœniejszych badañ
nad zawartoœci¹ fluoru w wodach podziemnych prowadzo-
nych przez Pietrasa i in. (1985a, b). Wed³ug podzia³u fizjo-
graficznego Polski, wiêkszoœæ obszaru jest po³o¿ona w obrêbie
Rowu Skawiñskiego i Pogórza Wielickiego, tylko niewiel-
ki fragment nale¿y do mezoregionu Pomost Krakowski
(Kondracki, 1998).
RzeŸba badanego obszaru jest zró¿nicowana. Na po-
³udniu znajduje siê Pogórze Wielickie z p³askimi grzbie-
tami (300–400 m n.p.m.), rozdzielonymi szerokimi doli-
nami. W kierunku pó³nocnym przechodzi w pas sfa³-
dowanych utworów mioceñskich (do 300 m n.p.m.) zali-
czanych do przedgórza karpackiego. Poni¿ej jest dolina
Wis³y z ró¿nowiekowymi tarasami (200–220 m n.p.m.)
oraz licznymi starorzeczami. Pó³nocno-wschodnia czêœæ to
wychodnie wapieni jurajskich, które wznosz¹ siê ponad
dno doliny na wysokoœæ od 50 do 150 m (Starkel, 1991).
W 1939 r. podjêto decyzjê o budowie Huty Aluminium
w Skawinie, niestety wybuch II wojny œwiatowej przerwa³
prace, do których powrócono po jej zakoñczeniu. Huta Alu-
minium „Skawina” rozpoczê³a dzia³alnoœæ 20 lipca 1954 r.
Wykorzystuj¹c metodê elektrolizy pozyskiwano tam alumi-
nium z boksytu. W 1981 r. po fali spo³ecznych protestów
wydzia³ elektrolizy zamkniêto, a huta zmieni³a nazwê na
Zak³ady Metalurgiczne „Skawina” S.A. W 2001 r. po prze-
jêciu firmy przez Hutê „Konin” S.A. powsta³a spó³ka Nowo-
czesne Produkty Aluminiowe Skawina S.A.
W wyniku dzia³alnoœci Huty Aluminium w „Skawinie”
w latach 1954–1981 co roku do atmosfery emitowano od
700 do 2000 t fluoru (Pietras i in., 1985a). Dodatkowo na
pobliskim sk³adowisku a¿ do 1998 r. deponowano odpady
powsta³e podczas produkcji aluminium. Czêœæ odpadów
zosta³a zu¿yta w latach 60. i 70. XX w. do utwardzenia
pobliskich dróg (Pietras i in., 1985b).
CHARAKTERYSTYKA HYDROGEOLOGICZNA
Badany obszar ma skomplikowan¹ budowê geologi-
czn¹ i tektonikê, co wp³ywa na du¿e zró¿nicowanie warun-
ków hydrogeologicznych. Wystêpuj¹ tu trzy poziomy wo-
donoœne: czwartorzêdowy zwi¹zany z dnami du¿ych dolin
rzecznych, kredowo-trzeciorzêdowy (fliszowy) i górno-
jurajski (Chowaniec & Witek, 1997). Na pozosta³ym obszarze
wystêpuj¹ niewielkie zasoby wodne.
Pomimo istnienia ró¿nych poziomów wodonoœnych
na tym obszarze , wody w aktywnej strefie wymiany cha-
rakteryzuj¹ siê podobnym sk³adem chemicznym oraz mi-
neralizacj¹ – typ hydrochemiczny HCO3–Ca, HCO3–Ca–Mg
(Kleczkowski, 1991). Jest to spowodowane krótkim cza-
sem kr¹¿enia wody w skale oraz zasilaniem poziomów
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wodonoœnych g³ównie przez wody opadowe. S¹ to wody
w wiêkszoœci nale¿¹ce do poziomu czwartorzêdowego,
lub maj¹ce bezpoœredni kontakt z tym poziomem. Cha-
rakterystyczne s¹ lokalne anomalie hydrogeochemicze.
Wi¹¿e siê to z wystêpowaniem utworów podatnych na
³ugowanie (gipsy, anhydryty, sól kamienna), dop³ywem
wód ze strefy g³êbokiego kr¹¿enia oraz antropopresj¹
(Maciaszczyk & Dobrzyñski, 2002). Wody wg³êbne oraz
te, które maj¹ kontakt z osadami mioceñskimi charakte-
ryzuj¹ siê typem Cl–SO4–Na, SO4–HCO3–Cl–Ca–Na (Klecz-
kowski, 1991).
Przep³yw wód w obrêbie analizowanego obszaru od-
bywa siê zgodnie z morfologi¹ terenu, tzn. w kierunku
dolin rzecznych. Stref¹ drena¿u dla wód podziemnych jest
dolina Wis³y. Wspó³czynnik filtracji jest najwiêkszy w
dolinie Wis³y oraz Skawinki i wynosi œrednio 38,2 m/24h
(Chowaniec & Witek, 1997).
METODY BADAÑ
W ramach prac terenowych pobrano 34 próbki wody:
21 próbek pochodzi³o z u¿ytkowanych studni gospodarskich,
9 – ze Ÿróde³, 3 – ze stawów i 1 – z drenu melioracyjnego.
Próbki wody ze studni, drenu i Ÿróde³ nr 2 i 9 pochodzi³y
z piêtra czwartorzêdowego, te ze Ÿród³a nr 1, 7 i 8 pochodz¹
z piêtra jurajskiego, a z pozosta³ych Ÿróde³ (nr 3, 4, 5, 6)
z piêtra kredowo-trzeciorzêdowego. Miejsce poboru stara-
no siê dobraæ w taki sposób, aby równomiernie obj¹æ ca³y
obszar badañ. Próbki pobierano do pojemników polietyle-
nowych o pojemnoœci 500 ml, zgodnie z zaleceniami do-
tycz¹cymi poboru podanymi przez Pañstowy Inspektorat
Ochrony Œrodowiska (Witczak i in., 2013).
Próbki wody poddano analizie w laboratorium hydro-
chemicznym Zak³adu Hydrologii Instytutu Geografii
i Gospodarki Przestrzennej Uniwersytetu Jagielloñskiego,
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Ryc. 1. Obszar badañ
Fig. 1. The study area
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Tab. 1. Stê¿enie fluoru w badanych wodach w 2011 r.
Table.1. The concentration of fluorine in waters investigated in 2011
nr próbki
sample number
F–
[mg/dm3]
nr próbki
sample number
F–
[mg/dm3]
nr próbki
sample number
F–
[mg/dm3]
nr próbki
sample number
F–
[mg/dm3]
st. 1 0,24 st. 10 0,31 st. 19 0,40 Ÿr. 6 0,27
st. 2 0,24 st. 11 0,46 st. 20 0,06 Ÿr. 7 0,13
st. 3 0,12 st. 12 0,29 st. 21 0,18 Ÿr. 8 0,10
st. 4 0,23 st. 13 0,20 dr. 1 0,33 Ÿr. 9 0,30
st. 5 0,32 st. 14 0,56 Ÿr. 1 5,75 zb. 1 103,69
st. 6 0,13 st. 15 0,26 Ÿr. 2 0,31 zb. 2 6,77
st. 7 0,19 st. 16 0,21 Ÿr. 3 0,57 zb. 3 0,45
st. 8 0,29 st. 17 0,38 Ÿr. 4 0,00052
st. 9 0,27 st. 18 0,00051 Ÿr. 5 0,15
st. – studnie, dr. – dreny, Ÿr. – Ÿród³a, zb. – zbiorniki wodne,
1, 2 – po³owa wartoœci wskaŸnika detekcji okreœlonego przez laboratorium
st. – wells, dr. – drainage pipes, Ÿr. – springs, zb. – water reservoirs,
1,2 – half the value of the index specified by the laboratory detection
Ryc. 2. Rozk³ad przestrzenny fluoru w wodach podziemnych w okolicy Skawiny w 2011 r.
Fig. 2. The spatial distribution of fluorine in groundwater near Skawina in 2011
z wykorzystaniem metody chromatografii jonowej. Zasto-
sowano w tym celu dwa chromatografy jonowe DIONEX
ICS-2000 po³¹czone z autosamplerem AS-40 i sterowane
programem komputerowym Chromeleon w wersji 6.70.
Oznaczono stê¿enie anionów fluoru (F–). W przypadku
stê¿enia fluoru w próbce ni¿szego od limitu detekcji, za
Edmundem i in. (2003) przyjêto po³owê wartoœci wskaŸnika
detekcji okreœlonego przez laboratorium.
Dla badanego obszaru oszacowano zakres t³a hydro-
geochemicznego dla fluoru, za granicê zosta³a przyjêta
wartoœæ xœr ±1,28, co odpowiada percentylom 10 i 90,
i obejmuje 80% badanej populacji (Maciaszczyk, 1987).
Przy wyznaczaniu t³a pos³u¿ono siê metod¹ obliczeniow¹.
Przed szacowaniem sprawdzono, czy dane charakteryzuj¹
siê rozk³adem normalnym lub log-naturalnym. Pos³u¿ono
siê testem Shapiro-Wilka (S-W) i Ko³mogorowa-Smirno-
wa z poprawk¹ Lillieforsa (K-S-L).
W celu zbadania przestrzennego rozk³adu przeprowa-
dzono interpolacjê i ekstrapolacjê przestrzenn¹ stê¿enia
fluoru w wodach podziemnych, wykorzystano 4 metody:
Incest Distance Weighting (IDW), Radial Basis Function
(RBF), Local Polynomial Interpolation (LP), Simple Kri-
ging. Metody IDW i RBF zaliczaj¹ siê do metod „wier-
nych” – wartoœæ otrzymana w wyniku interpolacji od-
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Ryc. 3. Stê¿enie fluoru w dwóch zbiornikach wodnych poni¿ej nieczynnego sk³adowiska przemys³owego (Rajpolt, 2011) – dla czerw-
ca i grudnia 1997 i wrzeœnia 2011, brak pomiarów dla zbiornika I
Fig. 3.The concentration of fluorine in the two water reservoirs below closed industrial landfill (Rajpolt, 2011) – for June and Decem-
ber 1997 and September 2011, no measurements in reservoir No I
Ryc. 4. Krzywe kumulacyjne stê¿enia fluoru w wodach studziennych (Pietras i in., 1985b)
Fig. 4. Cumulative curves of fluorine concentration in well-water (Pietras et al., 1985b)
powiada wartoœci rzeczywistej punktu pomiarowego. Na-
tomiast LP i Simple Kriging s¹ to metody „wyg³adzaj¹ce”
– wartoœæ uzyskana podczas interpolacji nie musi odpowia-
daæ wartoœci rzeczywistej. Do oceny dok³adnoœci przes-
trzennych modeli skorzystano z walidacji krzy¿owej,
a wartoœci œredniego b³êdu estymacji przedstawiono za
pomoc¹ RMSE (pierwiastek œredniego b³êdu kwadratowe-
go). Im bardziej wartoœæ RMSE jest zbli¿ona do zera, tym
lepsze dopasowanie modelu (£upikasza, 2007). Dla po-
równania rozk³adu przestrzennego stê¿enia fluoru w wodach
podziemnych w latach 70. i 80. XX w. z rozk³adem w 2011 r.,
wykorzystano metodê Global Polynomial Interpolation (GP)
z wielomianem drugiego stopnia. Ponadto podczas prze-
prowadzenia analiz i prezentowania wyników pracy zasto-
sowane zosta³y oprogramowania: Excel 2003, Statistica 10
oraz ArcGIS 9.3.1.
WYNIKI
W badanych wodach podziemnych i powierzchniowych
stê¿enie fluoru by³o bardzo zró¿nicowane, szczególnie
w przypadku zbiorników wodnych (tab. 1). Najwy¿sze
stê¿enia fluoru (103,69 mg/dm3) odnotowano w zbiorniku
wodnym po³o¿onym poni¿ej nieczynnego sk³adowiska
przemys³owego dawnej Huty Aluminium (zb. 1) – stê¿enie
to by³o 60 razy wy¿sze, ni¿ przewiduje norma dla wód
przeznaczonych do spo¿ycia (1,5 mg/dm3; Dz. U. nr 61,
poz. 417; tab.1). Wysokie stê¿enia stwierdzono równie¿
w zbiorniku wodnym po³o¿onym poni¿ej nieczynnego sk³a-
dowiska komunalnego (zb. 2) oraz w Ÿródle w Skotnikach
(Ÿr. 1), by³y to wartoœci odpowiednio 6,77 i 5,75 mg/dm3.
Najni¿sze stê¿enie fluoru zanotowano w Ÿródle w Gaju
(Ÿr. 4) i studni w Jurczycach (st. 18), by³y one ni¿sze ni¿
wartoœæ wskaŸnika detekcji okreœlona przez laboratorium
(0,001 mg/dm3).
Wartoœæ oszacowanego t³a hydrogeochemicznego dla
fluoru w wodach podziemnych w rejonie Skawiny wy-
nios³a 0,10–0,46 mg/dm3. Rozk³ad stê¿eñ fluoru w wo-
dzie na poziomie istotnoœci p < 0,05 nie mia³ charakteru
normalnego ani log-normalnego.
Wysokie stê¿enie fluoru w Ÿródle w Skotnikach, tj.
5,75 mg/dm3 (Ÿr. 1), w porównaniu ze stê¿eniami fluoru
stwierdzonymi w pozosta³ych punktach pomiarowych, œwiad-
czy o wystêpuj¹cej niejednorodnoœci w badanej populacji.
Po wykluczeniu powy¿szego przypadku, rozk³ad stê¿eñ
fluoru w wodzie podziemnej w rejonie Skawiny charakte-
ryzowa³ siê rozk³adem normalnym, na poziomie istotnoœci
p < 0,05. Dlatego w dalszych analizach nie uwzglêdniano
powy¿szej próbki.
Mapy rozk³adu przestrzennego stê¿enia fluoru w wodach
podziemnych dla czterech wybranych metod opracowano
na podstawie 30 punktów pomiarowych (ryc. 2). We wszyst-
kich czterech metodach RMSE by³ ni¿szy od 0,2 co œwiad-
czy o dobrym dopasowaniu modelu. Najlepsze dopasowa-
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Ryc. 5. Rozk³ad przestrzenny stê¿enia fluoru w wodach podziemnych w okolicach Skawiny w latach 70. i 80. XX w. oraz w 2011 r.
uzyskany metod¹ Global Polynomial Interpolation (GBI – Globalna interpolacja wielomianowa; Pietras i in. 1985b)
Fig. 5. The spatial distribution of the concentration of of fluorine concentration in groundwater near Skawina in the 1970s and 1980s and
in 2011obtained using Global Polynomial Interpolation (GBI; Pietras et al. 1985b)
nie rozk³adu przestrzennego uzyskano metod¹ RBF (0,1292),
a najs³absze metod¹ LP (0,1618).
Na mapach rozk³adu przestrzennego stê¿enia fluoru
w wodach podziemnych w rejonie Skawiny, uzyskanych
czterema metodami, mo¿na wyró¿niæ dwa obszary. Pierw-
szy z nich znajduje siê w pó³nocnej czêœæ badanego terenu
i charakteryzuje siê najni¿szymi stê¿eniami, które nie prze-
kraczaj¹ 0,2 mg/dm3. Drugi obszar jest po³o¿ony w œrod-
kowej czêœci, stê¿enia fluoru s¹ tam wy¿sze od 0,3 mg/dm3.
Do zbadania zwi¹zku pomiêdzy odleg³oœci¹ od dawnej
Huty Aluminium „Skawina” a stê¿eniem fluoru w wodzie
podziemnej wykorzystano metodê regresji liniowej. Na
poziomie istotnoœci 0,05 wartoœæ wspó³czynnika korelacji
liniowej Pearsona wynios³a 0,14 i by³a nieistotna staty-
stycznie, co oznacza, ¿e brak jest zale¿noœci pomiêdzy stê-
¿eniem fluoru w wodzie a odleg³oœci¹ od dawnego emitora
fluoru.
DYSKUSJA WYNIKÓW
Najwy¿sze stê¿enia fluoru zanotowano podczas badañ
w 2011 r. w zbiorniku wodnym poni¿ej nieczynnego sk³a-
dowiska odpadów przemys³owych (zb.1). Stê¿enie fluoru
wynios³o tam 103,69 mg/dm3 i by³o jednym z najwy¿-
szych, jakie zanotowano w historii badañ od 1982 r. Wy¿-
sze zmierzono tylko w 1986 r., tj. 351,70 mg/dm3 (ryc. 4).
W poszczególnych latach stê¿enie fluoru znacznie siê zmie-
nia³o, wg Lekkiego (2002) jest to spowodowane zmian¹
wielkoœci powierzchni zbiorników wodnych. Jednak pod-
czas badañ terenowych w 2011 r. nie zauwa¿ono znacznej
zmiany powierzchni zbiornika.
Wysokie stê¿enie fluoru w wodzie (6,77 mg/dm3)
zanotowano równie¿ w zbiorniku znajduj¹cym siê poni¿ej
sk³adowiska komunalnego oraz obok terenu dawnej huty,
na którym do 1998 r. by³a zdeponowana czêœæ odpadów.
Œwiadczy to o dop³ywie zanieczyszczeñ ze sk³adowiska
oraz prawdopodobnie z terenu huty.
Poza dwoma wy¿ej wymienionymi stawami, wysokie
stê¿enie fluoru zmierzono tak¿e w Ÿródle nr 1 w Skotni-
kach (5,75 mg/dm3). Wyp³ywa ono w miejscu kontaku
wapieni jurajskich i utworów mioceñskich, gdzie znajduje
siê przypuszczalnie uskok tektoniczny (Rutkowski, 1992).
Podwy¿szone stê¿enia fluoru wystêpuj¹ lokalnie w wo-
dach podziemnych na obszarze Krakowa, ale nie osi¹gaj¹
one tak wysokich stê¿eñ jak w wy¿ej wymienionym Ÿródle
(Witczak i in., 1997).
Otrzymany wykres rozk³adu wartoœci skumulowanych
stê¿eñ fluoru dla wód studziennych z 2011 r. jest bardziej
stromy od wykresu rozk³adu krzywych w latach 1976,
1979 i 1983. Œwiadczy to o mniejszym zró¿nicowaniu stê-
¿eñ (ryc. 5).
W latach 70. i 80. XX w. odnotowano przypadki wy¿-
szego stê¿enia fluoru w wodzie ni¿ przewiduje norma
(1,5 mg/dm3; Dz. U. nr 61, poz. 417). Jednak ze wzglêdu na
ma³¹ liczbê pomiarów i zasypanie niektórych studni nie
mo¿na obecnie wykluczyæ, ¿e w czêœci wód podziemnych
stê¿enie floru jest wy¿sze od 1,5 mg/dm3.
Œrednia zawartoœæ fluoru w wodach studziennych po-
dawana przez Pietrasa i in. (1985b) dla lat 70. i 80. XX w.
by³a ni¿sza od stê¿enia z 2011 r. W porównaniu z wynikami
otrzymanymi przez Rybickiego (1985) dla dwóch okre-
sów: 1977–1980 i 1981–1982 by³a wy¿sza (odpowiednio
0,18 mg/dm3 i 0,16 mg/dm3). Œwiadczy to o wzroœcie stê-
¿enia fluoru w wodzie w porównaniu z latami 70. i 80.
XX w. Nale¿y jednak ostro¿nie podejœæ do takiej interpre-
tacji wyników, bowiem ró¿nica mo¿e byæ spowodowana
liczb¹ pobranych próbek, miejscem ich pobrania oraz
metod¹, jak¹ siê pos³u¿ono przy oznaczaniu zawartoœæ flu-
oru w wodzie. Niemniej jednak nie stwierdzono obni¿enia
stê¿enia fluoru, czego mo¿na siê by³o spodziewaæ po
up³ywie tylu lat.
Zakres oszacowanego t³a hydrogeochemicznego dla flu-
oru w wodach podziemnych w okolicy Skawiny wyniós³
od 0,10 do 0,46 mg/dm3 i mieœci siê w przedziale t³a wyzna-
czonym dla wód u¿ytkowych w Polsce (0,05–0,5 mg/dm3;
Witczak i in., 2013). Górna granica t³a jest nieznacznie
wy¿sza od wartoœci, jak¹ otrzyma³ Pietras i in. (1985a) dla
wód podziemnych w 1983 r., znajduj¹cych siê poza stref¹
bezpoœredniego zagro¿enia odpadami przemys³owymi
z huty (0,4 mg/dm3).
Rozk³ady przestrzennego stê¿enia fluoru w wodach
podziemnych z lat 70. i 80. XX w. i z roku 2011 ró¿ni¹ siê
miêdzy sob¹ (ryc. 6). W latach 1976 i 1979 stê¿enia fluoru,
w obszarach po³o¿onych na wschód od huty, by³y wy¿sze
od 1,5 mg/dm3, co nawi¹zuje do g³ównego kierunku roz-
przestrzeniania siê zanieczyszczeñ py³owych i gazowych.
W latach 1983 i 2011 nie zaobserwowano ju¿ takiej zale¿-
noœci. W modelu uzyskanym dla 2011 r., wspó³czynnik
determinacji wyniós³ 0,19 i by³ istotny statystycznie (b³¹d
RMS = 0,1525).
WNIOSKI
W wyniku przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e
w zbiornikach powyrobiskowych po³o¿onych poni¿ej nie-
czynnego sk³adowiska odpadów przemys³owych, pomimo
up³ywu czasu i przeprowadzonej rekultywacji, nadal notu-
je siê wysokie stê¿enie fluoru. Œwiadczy to o ci¹g³ym
wymywaniu zwi¹zków fluoru z ha³dy sk³adowiska. Nieza-
le¿nie od du¿ej emisji py³ów i gazów fluoronoœnych
w latach 1954–1981, œrednie stê¿enie fluoru w wodach pod-
ziemnych w rejonie Skawiny w 2011 r. jest zbli¿one do stê-
¿eñ jakie zanotowano w latach 70. i 80. XX w. Zmianie uleg³
jednak rozk³ad przestrzenny stê¿eñ fluoru w wodach pod-
ziemnych.
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